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Procede de fabrication de poudre cristalline d'oxyde de lithium et de vanadium 

5 Boinaine technique 

L'invention concerne un procede de fabrication d'une poudre cfistalline d'oxyde mixte de 
lithium et vanadium de formule Lii+xVsOg, x £tant compris entre 0 et 0,2, Ce produit est 
destine notamment k la fabrication d'electrodes de piles et batteries rechargeables au lithium. 

10 

Etat de la technique 

Les methodes existantes de synthese de Toxyde mixte Lii+xVsOg ont en commun la reaction 
d'un compose de vanadium sur un sel de lithium. Elles se distinguent selon qu'elles ont 
15 recours ou non a un solvant. 

? 

L' usage de 1'eau comme solvant, conduisant a la formation d'un gel, est connue par le brevet 
US5039582 (PISTOIA). Ce gel, obtenu apres plus de 24 heures a partir de LiOH et de V 2 0 5 , 
est difficile a filtrer et a secher. Le brevet US 6177130 (FREY) fait mention d'une solution 
aqueuse de lithine et d'acide vanadique prepare par passage de metavanadate d' ammonium 

20 (MVA) sur une resine. Cette solution est sech£e et son r6sidu redissout dans un solvant 
organique pour generer un produit pour Tapplication couche mince de qualite optique. 
L'usage de solvant organique est mentionne, par exemple dans le brevet US 5549880 
(KOKSBANG) ou la demande de brevet WO 01/22507 (3M), mais pose des problemes 
d'environnement et de security au stade industriel. Quelque soit le type de solvant, les 

25 procedes connus sont discontinus et limits par Petape de filtration. 

Sans solvant, il est possible de travailler sur un melange de solides. L'obtention du compose 
final passe par la fusion du melange, comme decrit dans le brevet US 5013620 (Bridgestone) 
et dans Particle de A.D. WADSLEY, Acta Cryst 10(1957)261, ou une conversion legerement 
sous le point de fusion comme dans le brevet US 5520903 (CHANG). Ces procedes posent le 

30 probleme de transport et de broyage d'un materiau en blocs fondus ou fritt6s. 

Le brevet US 6136476 (Hydro-Quebec et 3M) decrit le melange de poudres seches d'un 
compose de lithium et d'un compost de vanadium, leur broyage au jet, et le chauffage en 
dessous de la temperature de fusion. Le procede permet une bonne maitrise de la 
granulomere dans toute les Stapes de la fabrication, le nombre d'etapes restant assez limite. 

1 




Cependant, la voie solide presente un certain nombre d'inconvenients par rapport a 
l'utilisation d'un solvant, qui permet un melange plus intime des reactifs, et done une reaction 
plus efficace, ainsi qu'une mise en oeuvre plus aisee. Dans le cas de la synthese d'un materiau 
cristallise, la cristallisation apres solvatation peut se faire a plus basse temperature que par 
5 voie solide, ce qui est plus commode et plus economique. Enfin, lorsqu'un des reactifs est lui- 
meme obtenu en solution, le procede avec solvant peut permettre de faire 1'economie d'un 
sechage. 

L'invention a pour but de fournir un procede de fabrication d'une poudre cristalline de 
Lii+xVjOs quasi-continu, aisement industrialisable avec un nombre limite d'etapes, permettant 
10 la maitrise de la granulomere a chaque Stape, a partir des reactifs metavanadate 
d' ammonium (MVA) et lithine. 



Objet de l'invention 

L'invention a pour objet un procede de fabrication d'une poudre cristalline d'oxyde mixte de 
lithium et vanadium de formule Lii +x V 3 0 8 , x etant compris entre 0 et 0,2, comportant : 

- la formation d'une suspension aqueuse a partir d'une pate de NH4VO3 et de poudre de 
lithine monohydratee, 

- la deshydratation en continu de cette suspension dans un courant de gaz chaud a une 
temperature comprise entre 200 et 600°C pour former une poudre seche d'un precurseur de 
granulometrie comprise entre 10 et 100 \xxa, 

- la calcination de ce precurseur a une temperature comprise entre380 et 580°C en une poudre 
cristalline de Lii +x V30 3 . 



25 Description de Pinvention 

Le procede commence par la mise en mise en suspension aqueuse de MVA pateux et de 
poudre de lithine monohydratee dans un rapport de masse permettant 1'obtention de la 
stoechiometrie Li/V desiree pour Lii +x V 3 0 8 , avec x compris entre 0 et 0.2. Le ratio solide sur 
30 masse totale est compris entre 40 et 60%. 

L'utilisation d'un solvant permet un melanges plus intime des reactifs et une mise en oeuvre 
plus aisee que la voie solide. De plus, dans le cas particulier de la synthese d'un materiau 
cristallise monophase, la voie solvant necessite des temperatures de cristallisation plus faibles 
que la voie solide et done un cout energetique plus faible. 
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Cependant, la voie solide prSsente un certain nombre d'inconv&iients par rapport a 
^utilisation d'un solvant, qui permet un melange plus intime des n&ctifs, et done une reaction 
plus efflcace, ainsi qu'une mise en ceuvre plus aiste. Dans le cas de la synthese d'un mat&iau 
cristallise, la cristallisation aprSs solvatation peut se faire k plus basse temperature que par 
voie solide, ce qui est plus commode et plus economique. Enfin, Iorsqu'un des reactifs est lui- 
meme obtenu en solution, le procede avec solvant peut permettre de faire l'economie d'un 
sechage. 

L' invention a pour but de fournir un precede* de fabrication d'une poudre cristalline de 
Lii +x V 3 0 8 quasi-continu, aisement industrialisable avec un nombre limite d'etapes, pennettant 
la maltrise de la granulomere a chaque etape, a partir des reactifs metavanadate 
d 5 ammonium (MVA) et lithine. 

Objet de ^invention 

L'invention a pour objet un procede de fabrication d'une poudre cristalline d'oxyde mixte.de 
lithium et vanadium de formule Li^VsOg, x etant compris entre 0 et 0,2, comportant : 

- la formation d'une suspension aqueuse a partir d'une pate de NH 4 V0 3 et de poudre, de 
lithine monohydratee, 

- la deshydratation en continu de cette suspension dans un courant de gaz chaud & une 
temperature comprise entre 200 et 600°C pour former une poudre seche d'un precurseur.de 
granulomere comprise entre 10 et 100 \im> 

- la calcination de ce prgcurseur a une temperature comprise entre 380 et 580°C en une poudre 
cristalline de Li i+ x V 3 08. 



Description de ('invention 



Le procede commence par la mise en mise en suspension aqueuse de MVA pateux et de 
poudre de lithine monohydratee dans un rapport de masse permettant I'obtention de la 
stoechiom&rie Li/V desiree pour Lii+xVaOg, avec x compris entre 0 et 0.2. Le ratio solide sur 
masse totale est compris entre 40 et 60%. 

L'utilisation d'un solvant permet un melanges plus intime des reactifs et une mise en ceuvre 
plus aisde que la voie solide. De plus, dans le cas particulier de la synthese d'un materiau 
cristallise monophase, la voie solvant necessite des temperatures de cristallisation plus faibles 
que la voie solide et done un cout energ6tique plus faible. 



Le recours a un solvant aqueux presente un avantage technico-economique par rapport au 
precede decrit dans le brevet US 6136476. En effet, le deroulement de la synthese minerale 
du MVA impose son obtention a 1'etat humide avant sa calcination ou son sechage. Qu'il 
s'agisse de l'emploi d'un MVA ultra pur, ou d'un MVA, produit intermediate du V 2 O s dans 
5 le cycle rainier d'extraction hydrometallurgique du vanadium, l'etape de sechage n'est pas 
utile, et le MVA humide, pateux ou en suspension, peut etre directement injecte dans le 
procede. Par ailleurs, le recyclage de l'effluent ammoniac peut etre interessant, d'un point de 
vue economique et environnemental, dans le cadre d'une integration a l'hydrometallurgie du 
vanadium consommatrice de ce gaz. 
10 La suspension ainsi obtenue est maintenue agitee dans une atmosphere neutre, par exemple 
d'azote, entre J / 2 et 24 h, et entre 20 et 90°C, jusqu'a son introduction dans un pulverisateur a 
jet de gaz chaud, par exemple un appareil RINAJET de la societe RIERA NADEU S.A.. Les 
forts d6bits turbulents de gaz chauds (250-600°C) de cet appareil permettent une 
deshydratation instantanee du produit solide et l'obtention d'un precurseur du produit final 
15 sous la forme d'une poudre seche de granulometrie comprise entre 10 et 100 um. 

La suspension agitee ne presente pas les caracteristiques rheologiques d'un gel et la 
technologie de ddshydratation employee contourne ainsi l'etape de filtration difficile 
qu'utilise les autres procedes de 1' art anterieur utilisant la voie « sol-gel ». 
La poudre obtenue est chargee dans un four a tapis assurant l'etape de calcination entre 380 et 
20 580°C, et evitant la re-agglomeration du produit. Cette 6tape permet la formation du produit 
Lii + xV 3 0 8 , cristallise sans degradation de la granulometrie, qui reste comprise entre 10 et 100 
um. Ce produit peut etre optionnellement micronise et/ou melange a du noir de carbone. 
Par rapport aux autres procedes utilisant un solvant, le procede selon l'invention permet un 
fonctionnement moins discontinu. Le temps necessaire de mise en contact en suspension est 
plus faible que celui de la formation d'un gel. On evite ainsi l'etape difficile de la filtration 
d'un gel, et on privilegie au contraire la deshydratation de la suspension par alimentation 
continue dans un jet de gaz chaud, a l'aide par exemple d'un appareil de la gamme 
commerciale RINAJET (RIERA NADEU SA) a haut debit massique. 
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30 Description des figures 

La figure 1 represente le diagramme de diffraction X du produit final de l'exemple 1. 
La figure 2 represente le diagramme de diffraction X du produit final de l'exemple 2. 
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Exemples 

Exemple 1 : LiVg Oa de purete standard 

5 4872 g de MVA ALDRICH de purete 98,6%(poids sec) et 584 g de LiOH,H 2 0 ALDRICH de 
purete 99,6% sont mis en suspension dans de Peau distillee en respectant un ratio de 300 ml 
de solvant par mole de LiVaOg 

La dizaine de litres de suspension ainsi produite est maintenue agitee a 50°C pendant 24 
heures sous azote. Elle est introduite dans un modele r£duit des appareils de la gamme 
10 commerciale RINAJET de la soci&e RIERA NADEU S.A. a 1 1/h avec une temperature 
d'entr^e de gaz chaud de 280°C. 

La poudre d£shydrat£e ainsi obtenue est calcin^e en barquette 10 heures & 400°C pour donner 
au final un produit identify par diffraction X comme du L1V3O8 avec comme impurete V2Q5, 
dont la raie la plus intense se trouve a 29 = 20,27°, comme represents par le diagramme de la 
15 figure 1 Cette caracterisation est effectuee a Paide d'un diffractometre Siemens D-50Q0, avec 
la raie Ka du cuivre, en 20 variant de 5 k 100° par pas de 0,02° et 2 s par pas. Le: produit 
contient, en poids, 2,35% de lithium et 52,2% de vanadium, dont 2,21% de V +4 . 

Exemple 2 : Li 13 V3O8 de grande purete 

20 0 

Dans un premier temps, on produit du MVA de haute purete par un procedS original : : 150 kg 
de VOCI3 sont extraits de la production courante de la demanderesse. Dans un reacteur agit6, 
ils sont injectes dans une solution NH4OH prepare prealabiement a partir de 1 m 3 d'eau et 90 
kg d' ammoniac. Par maitrise de la temperature et du PH, le MVA est precipite, lav6 et filtr6 

25 sur toile pour etre finalement d6charg£ sous forme de pate humide entre 30 et 50% 
d'humidit6. 

Deux batches du procede ci dessus permettent d'extraire 216 kg de MVA de haute purete 
(poids sec), pour un poids humide de 336 kg, dont la composition figure au tableau 1 : 

30 Tableau 1 



Element 


Cl- 


V* 4 


Fe 


Na 


Mo 


K 


Al 


Si 


Ca 


Zn 


Mg 


Cu 


Pb 


Ni 


Co 


Teneur 
(ppm) 


25 


114 


6 


5 


5 


3 


25 




7 


4 


3 


3 


4 


4 


<10 



4 
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31 kg de LiOH,H 2 0 de la societe FMC, dissoute dans de l'eau distillee puis melangee aux 336 
kg de MVA humide, peimettent d'obtenir 320 I de suspension. Laissee agitee a 4°C pendant 
24 heures, elle est ensuite introduite dans un appareil SI 008 de la gamme RINAJET de 
RIERA NADEU S.A. a 60 1/h avec une temperature de gaz d'entree de 350°C. 
Sur cet essai, 120 kg de poudre deshydratee, sortant a 80°C, sont recuperes. Quelques dizaines 
de kg extraits sont calcines 10 h a 400°C. La granulometrie du produit final, mesuree par 
granulometrie laser sur un appareil Malvern Instruments, est telle que 90% en volume de 
poudre sont inferieurs a 15,3 urn. Le diagramme de diffraction X, represent a la figure 2, est 
celui d'un cristal de Li,. 2 V 3 0 8 ayant comme impuretS LiV0 3 , reperable par son pic de plus 
haute intensite a 20 = 18,64°. La caracterisation est realisee sur un diffractometre Siemens D- 
500, avec la raie Ka du cuivre, en faisant varier 2G de 10 a 70° par pas de 0,04° a 15 s par 
pas. La composition du produit obtenu est indiquee au tableau 2 : 
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Tableau 2 



Element 


Li 


V 


Fe 


Na 


Mo 


K 


Al 


Si 


Ca 


Zn 


Mg 


Cu 


Pb 


Ni 


Co 


Teneur 
(ppm) 


2.9% 


51 % 


40 


50 


30 


40 


25 


<20 


45 


5 


12 


15 


<1 


20 


2 
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Revindications 



5 1) Procecte de fabrication d'une poudre cristalline d'oxyde mixte de lithium et vanadium 
de formule Lij+xV^Og, x etant compris entre 0 et 0,2, comportant : 

- la formation d'une suspension aqueuse & partir d'une pate de NH4VO3 et de poudre 
de lithine monohydrat6e, 

- la deshydratation en continu de cette suspension dans un courant de gaz chaud a une 
10 temperature comprise entre 200 et 600°C pour former une poudre seche d'un 

prdcurseur de granulometrie comprise entre 10 et 100 jim, 

- la calcination de ce precurseur a une temperature comprise entre380 et 580°C en une 
poudre cristalline de Lii+ x V3C>3. 

15 2) Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que la suspension est agitee avant 
son introduction dans le courant de gaz chaud. 

3) Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la granulometrie 
du produit final est comprise entre 10 et 100 fxm. 

20 

4) Procede selon Time des revendications 1 a 3, caracteris6 en ce que la pate de NH4VO3 
est une pate de haute purete pr^paree par reaction de VOCI3 avec NH4OH. 
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Revendications 



5 1) Procede de fabrication d'une poudre cristalline d'oxyde mixte de lithium et vanadium 
de formule Lii + xV 3 03, x etant compris entre 0 et 0,2, comportant : 

- la formation d'une suspension aqueuse a partir d'une pate de NH4VO3 et de poudre 
de lithine monohydrat£e, 

- la deshydratation en continu de cette suspension dans un courant de gaz chaud a une 
10 temperature comprise entre 200 et 600°C pour former une poudre seche d'un 

precurseur de granulom&rie comprise entre 10 et 100 \xm, 

- la calcination de ce precurseur h une temperature comprise entre 380 et 580°C en une 
poudre cristalline de Lii +x V30g. 

15 2) Procede selon la revendication 1, caract€ris6 en ce que la suspension est agitee avant 
son introduction dans le courant de gaz chaud. 

3) Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que la granulomere 
du produit final est comprise entre 10 et 100 \xm. 

20 

4) Procede selon Tune des revendications 1 a 3 5 caracterise en ce que la pate de NH4VO3 
est une pate de haute purete preparee par reaction de VOCI3 avec NH4OH. 
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. Fig.l 
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Fig. 2 



Diagramme de diffraction X de Li 12 V30 8 exemple 2 
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